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The invention relates to a thin-layer cell comprising two windows having a probe 
volume there between, wherein the windows are connected to each other at least at 
two opposing edges by distance pieces. 

It is an object of the present Invention to provide a thin-layer cell which can be easily 
filled. This object is solved in that at least one window is made of a silicon plate, the 
distance between the two windows is between 3 - 200 pm and the distance pieces 
between the windows comprise on the top and on the bottom at the thin-layer cell at 
least a gap each which is as wide, that the thin-layer cell is filled by capillary force. 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




® Patentschrift 
® DE 19739126 CI 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
(§)' Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 
(S) Veroffentlichungstag 
der Patenterteilung: 29. 



197 39 126.5-42 
6. 9.97 



(S) Int. Cl,^: 

G01J3/02 

G 01 N 21/03 
G 01 N 33/487 
G 01 N 27/28 
G 01 N 21/36 
//G01N 33/49 



4.99 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



CM 

^ ■ 

(0 
0) 

lU 

o 



(g> Patent'mhaber: 

Forschungszentrum Karlsruhe GnribH, 76133 
Karlsruhe, DE 



@ Erfinder: 

■ Moss, David, Dr., 76337 Waldbronn, DE; Wolf, 
Andreas, 76135 Karlsruhe, DE; Hoffmann, Werner, 
Dr., 01277 Dresden, DE 

(g) Fur die Beurteiiung der Patentfahigkeit in Betracht 
gazogene Druckschriften: 

DE 43 15 211 A1 
DE 41 37 060 A1 
K. Rahmelow, W. Hubner, Appl. Spectroscopy 51, 

160(1997); 

A. D. Moss et.al. Eur. J. Biochem. 187, 565 
(1990); 

W. Menz, J. Mohr: Mikrosystemtechnikfur 
Ingenieure, 2. Aufl., Weinheim 1997; 
J. Wengelink: Photolitographie mit 
semitransparenten Masken, Gottingeh 1996; 
G. Krauter et al.. Adv. Mater. 9,417 (1997); 



(M) Dunnschichtzelle 

(§) Die Erfindung betrifft eine Dunnschichtzelle, bestehend 
aus zwei Fernstern mit dazwischen liegendem MeBvolu- 
men, wobei die Fenster mindestens an zwei gegenuber- 
liegenden Randern uber Abstandshalter miteinander ver- 
bunden sind. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Dunnschichtzelle zur 
Verfugung zu steilen, die einfach gefullt werden kann. 
Gelost wird diese Aufgabe dadurch, da& mindestens ein 
Fenster durch eine Siliziumplatte.gebildet wird, der Ab- 
stand zwischen den beiden Fenstern 3-200 pm betragt 
und die Abstandshalter zwischen den Fenstern oben und 
unten an der Dunnschichtzelle mindestens je eine Lucke 
aufweisen, die so breit ist, dal^ sich die Dunnschichtzelle 
durch Kapillarkraftfullen kann. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beiriffl eine Dunnschichtzelle bestehend 
aus 7.wei Fenstem mit dazwischen liegendem Messvolumen 
nach dem OberbegrifF des Patentanspnichs I, wie sie aus der 
DE 41 37 060 A 1 bekannt ist. 

Bei der FTER-Spektioskopie als wichlige Methode zur 
Strukturaufldarung und Analyiik von Proteinen sind zwei 
Probleme zu IGsen: 

Wassar (naturliche Umgebung der Proteinc) absorbiertim 
Infrarol-Bereich sehr stark und iiberlagert dadurch einen 
groBen Spektralbereich. der.nicht mehr ausgewerlei weiden 
kann. 

Man benotigt daher eine Diinnschichtzelle, deren opti- 
sche Weglange im 10 ^m-Berdch liegt, dies ist aus Rahme- 
low, K. and Hubner, W. (1997) Appl. Spectrosc. 51, 
160-170 bekanni. 

Durch die hohc Anzahl an vcrschicdcncn Bindungcn in- 
nerhalb von Proteinen erhalt man eine ebenso groBe Menge 
von Maxima im Infrarot-Spektrum, welche sich uberlappen. 20 
Durch Differenzspektrpskopie (Differenz zweier Absorpti- 
onsspektren des Proteins in unterschiedlichen Zustanden) 
kann dieses Problem geldst werden. Dies ist aus Moss, A. 
D., Nabedrvk, E., Breton, J. and MSntele, W. (1990) Eur. J. 
Biochem. 187, 565-572 bekannL 25 

Man bendiigt Hektroden innerhalb der Dunnschichtzelle. 
um die Zustandsanderung elektrochemisch herbeizufuhren. 

FTIR-ZeUen werden von mehreren Herstellem kommer- 
ziell angeboten (z. B. Graseby, SpectraTech). Deren Zellen 
werden durch zwei IR-transparente Fensier, getrennl durch 30 
eine Abstandsfolie, aufgebauL Durch unlerschiedlich dicke 
Folien werden verschiedene Schichldicken erreichl, ein- 
schlieBlich des 10 pm-Bereichs. Die Hersteller bieten dabei 
zwei verschiedene Zellarten an: 

Zerlegban 

Diese haben den Vsrteil, dafi die demontierte Zelle leicht 
zu saubem isl und somit oft wieder verwendet werden kann. 
Die Schichtdicken sind bei der Montage allerdings nur sehr 40 
schlecht reproduzierbar. 

Nicht zerlegban 

Dieser Zelltyp liefert zwar prazise Schichtdicken, ist aber 45 
schlecht zu reinigen. 

AuBerdem ist eine elektrochemische Dunnschichtzelle in: 
Moss, A. D., Nabedryk, E., Breton, J. and Mantele, W. 
(1990) Eur. J. Biochem. 187, 565-572 beschrieben, deren 
Aufbau der oben beschriebenen zerlegbaren Zelle eni- 50 
spricht. Diese Zelle enthall ein ca. 6 pm dickes Goldnetz als 
Eleku-ode, welche fiir die spektroelektrochemischen Unter- 
suchungen benotigt wird. 

Bedingt durch deren Aufbau kann keine der genannten 
Zellen eine leichte Handhabbarkeit aufweisen, welche fiir 55 
eine Routineanwendung unbedingt noiig isl. 

Die nicht zerlegbaren Zellen sind ungeeignet, da zahfliis- 
sige, klebrige Proleinlosungen nicht mehr riickstandsfrei aus 
diesen zu entfemen sind und fiir die speku-oeleku-ochemi- 
sche IR-Spektroskoirie keine Mogiichkeit geboten werden 60 
kann, Elektroden zu integrieren, 

Zerlegbare Zellen haben dagegen andere Nachteile. Bei 
zu geringem Anpressdruck ist die Dunnschichtzelle undicht 
bzw. bei zu hohem Druck werden die Fensier zersiGrL Durch 
den nicht gcnau rcproduzicrbarcn Anpressdruck kann kcinc 65 
genaue Schichtdicke eingestellt werden. 

Die Fiillung der konventionellen Zelle rauB in einem de- 
montierten Zustand durch Aufbrihgen eines TVopfens der 
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ProbelSsung - dieser bestinmil durch sein Volumen die op- 
tischc Wegl^ge der Zelle (Schichtdicke) - auf eine einge- 
legte AU - NetzelekU-ode erfolgen. Dabei ist auBersle Sorg- 
fait bei der Prohenaufbringung und Zellmoniage erforder- 
5 lich, um eine Beschadigung der mechanisch seha: emt>findli- 
chen, feinmaschigen Goldelektrode und der Zellfenster, zu 
vermeiden. Wegen der zeitaufwendigen FuUung und der 
schlechlen Handhabbarkeit der Zelle ist diese fiir Routine- 
untersuchungen ungeeignet. 
10 Des wdteren ist aus der DE43 15 211 Al eine Dunn- 
schichtmeBstelle mit Abstandshaltem und einem Silizium- 
fenster bekannt 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Dunnschichtzelle der 
e, g. Art zur Verfiigung zu stellen, die einfach gefiillt werden • 
kann, und bei der Interferenzen vermieden werden. 

Gelost wird diese Aufgabe durch die Merkmale des Pa- 
tentanspnichs 1. Die Unteransprtiche beschreiben vorteil- 
haftc Ausgcstallungcn der Erfindung. 

Die erfindungsgemaBe Dunnschichtzelle hat folgende 
Vorteile: 

- Als IR-transparentes Material fiir die Diinnschicht- 
zelle wird ein handelsublicher Silizium- Wafer verwen- 
det, der iiber lithographische Methoden sUiikturiert 
wird. Damit konnen Dunnschichlzellen mil oplischen 
Weglangen im pm-Berdch aufgebaut werden, welche 
durch Kapillarlsjrafte gefiillt werden kdnnen. Zusatzlich 
werden in diesen ZeDentyp Mikroelektroden integriert, 
die ebenfalls mikrosystemtechnisch hergestellt werden. 

- Durch den Einsatz einer Einweg-Zelle kann der 
Nachteil einer nicht zerlegbaren Zelle vermieden wer- 
den, da die Zelle nicht mehr gereinigt werden muB. 

- Durch den Einsatz eines Batch-Prozesses kann eine 
reproduzierbare Schichtdicke erhalten \yerden. 

- Das Befiillen der ZeDen kann durch das Ausnutzen 
von Kapillarkraften sehr vereinfacht werden. 

- Alie erforderlichen Eleku-oden (z. B. Arbeiis-, Ge- 
gen- und Referenzeleklroden) konnen mit der Nfikro- 
technik in die Dunnschichtzelle eingebaut werden. 

- Das Prinzip kann durch z. B. Temperalur-Fiihler, 
pH-Hckorode (relevant fiir Untersuchungcn der pH- 
nbmperaturabhangikeit) oder auch mikrostnikturierte 
Flussigkeitsfuhrung (DurchfluB-/Stopped-Row-Mes- 
sungen) erweitert werden. 

- Durch die Silizium-Technik wird eine billige Pro-, 
dukiion der Diinnschichtzellen ermoglicht (neue Zelle 
1-3 DM, kommerzielle Zelle iiber 1000 DM). 

- Im klinischra Bereich werden bei der Untersuchung 
von Blut und Plasma Bnmal-Artikel benutzt. Durch 
die neue Zelle werden diese Untersuchungen wesent- 
Uch erleichtert. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuh- 
rungsbeispielen mit Hilfe der Figuren naher erlautert. 

Dabei zeigt die Fig. 1 eine zweiieilige Zelle und die Fig. 2 
eine Deckplaiie mil zusStzUcher Sirukturierung zur Vermei- 
dung von Interfcrenzmustcm. Die Fig. 3 und 4 zeigen jc- 
weils eine Zelle mit Elektroden. 

Fig. 1 zeigt den Aufbau der Diinnschichtzelle. bei der die 
optische Weglange zwischen 3 und 20 pm liegl. Sie setzt 
sich aus Deckplatte mit Grabensm^ktur 1 und der Grund- 
platie 2 zusammen (Fig. 1 rechis). Die opdsche Weglange 
wird dabei durch die Tlefe des Grabens in der Deckplatte 1 
besununt. 

Als Material fiir die Grundplattc 2 werden handclsublichc 
Silizium- Wafer, einseitig bzw. beidseitig pobert, verwendet 
(z. B. Fa. SICO). Als Material fiir die Deckplatte mil Gra- 
bensuuktur 1 kSnnen ebenso Silizium- Wafer verwendet 



DE 197 39 126 C 1 



3 



werden, in welche ein glatter Graben eingebrachl wird. Die- 
ser kann z, B. durch mikrosystcmtechnischc Atzvcrfahren 
[W. Menz, J. Mohr, Mikrosystemiechnik fiir Ingenieure, 2. 
Aufl. VCH Verlag Weinheim, 1 997, Seile 145-153] ins Sili- 
zium geatzt werden, cder durch Aufiragen einerPhotoresist- 
schicht. (die Dicke der Photoresislschichl besiimmt die Gra- 
bentiefe), welche iiber lilhographische Methoden struktu- 
riert wird, erhalten werden. 

Die durch diesen Zellaufbau bei der Spectroskopie auftre- 
tendcn Interferenzmuster konnen durch Strukturierung des 
Grabcns veraiieden werden. Diese Strukturierung (z, B. Fig. 
2 rechis) kann durch cine TJnieratzung [W. Menz, J. Mohr, 
Mikrosystemtechnik fiir Ingenieure, 2. Aufl. VCH \ferlag 
Weinheim, 1997, S. 142-144] voneinermitBalken versehe- 
nen Atzmaske (Fig. 2 links) oder durch Atzung ciner trep- 
penartigen Schrage mitiels Graustufenlithographie [J. Wen- 
gelink, Photolithographie mil semiu^sparenten Masken, 
. Cuvillicr Verlag Gottingcn 1996, 6()-66] crrcicht werden. 
Eine weitere Moglichkeit zur Verminderung der Interferenz- 
muster ist die Verwendung einer oberflachenbehandelten 
(um die KapiUarfiillung zu ermoglichen) PE-Folie als Deck- 
platte. Der Abstandhalter wird bei diesem \ferfahren wie 
oben beschrieben durch die Su-ukturierung eines aufgetnige- 
ncn Photoresists erhalten. 

Zuin Vt^binden der mil deni Graben versehenen Deck- 
platte 1 mit der Grundplatte 2 kann enlweder die Photore- 
sistschicht als Klebeschichi [G. Krauter, A. Schumacher el 
al. Adv. Mater 1 997, 9, No 5, 417-420] verwendet werden. 
Oder diebeiden Siliziumteile konnen durch anodisches Bon- 
den verbunden werden [W. Menz, J. Mohr, Mikrosystem- 
technik fur Ingenieure, 2. Aufl. VCH Verlag Weinheim, 
1997, S. 358-361]. Dieses kann sowohl im Batch-ProzeB 
(beide Wafer werden als ganzes verbunden und erst an- 
schlieBend vereinzell) wie auch im vereinzelten Zustand er- 
folgen. 

Fig. 3 zeigt den Aufbau einer einfachen eiektrochemi- 
schen Dunnschichtzelle. Bei diesem Aufbau ist die Gegen- 
elektrode 3 und die Arbeitselektrode 4 auf die Grundplaue 2 
aufgebracht worden. Als Material fiir die Grundplatte 2 wer- 
den wiederum handelsiibliche Silizium-Wafer verwendeL 
Auf diese wird eine 50-150 nni dicke Si02-Schichl (z.B. 
durch ihermische Oxidation, oder einera CVD- bzw. PVD- 
Verfahren) als Isolatorschich! aufgebracht. Auf diese Isola- 
torschicht kann nun eine Gold-, Silber- oder Glaskarbon- 
Schicht aufgebracht werden, welche iiber lithographische 
Vcrfahren strukturiert und somit als Arbeitseleku-ode 4 ver- 
wendet werden kann. Die Gegeneleku-ode 3 kann entweder 
auch tiber ein lilhographisches Verfahren oder mit Hilfe ei- 
ner Schattenmaske im CVD- bzw. PVD- Verfahren aufge- 
bracht werden. Sowohl die Deckplatte mit. der Grabensu^k- 
tur 1 wie auch die Aufbau und Verbindungstechnik ent- 
spricht dem in Fig. 1 beschriebenen Verfahren. Um jedoch 
die Eleku-oden in der ferligen Dunnschichtzelle koniaktieren 
zu konnen, muB die Deckplatte entsprechend kleiner sein, 
Oder zumindest an den Kontaktierungsstellen Locher besit- 
zen. 

Um mit diesem Aufbau eine Drei-Elektrodenanordnung 
realisieren zu konnen, muB die Referenzeleku-ode von auBen 
durch eine Salzbriicke kontakiien werden. 

Fig. 4i zeigt den Aufbau der elektrochemischen Dunn- 
schichtzelle mit einer drei - Elektrodenanordnung auf der 
Grundplaue 2, Als Material fiir die Grundplatte 2 werden 
wiederum handelsiibliche Silizium-Wafer verwendet. Die 
Isolaiorschicht 8 wird ebenfalls wie in Fig. 3 beschrieben 
durch cine 50-150 nm dicke Si02-Schichi rcalisicrt Fur das 
"Lift Off '-Verfahren [W, Menz, J. Mohr, Mikrosystemtech- 
nik fiir Ingenieure, 2. Aufl. VCH Verlag Weinheim, 1997, S. 
285-287] wird eine fiir das Verfahren notwendig dicke (ca. 



1-5 pm) Phoioresistschicht aufgeu-agen (z. B. durch Spinn- 
coating). Der Photoresist wird mit Hilfe einer Chrommaske, 
welche die Struktur der Hektroden 3-5 besitzl, belichlet und 
strukturiert.. Durch Abdecken der Elektrodenbereiche 3 + 4 
5 (bzw. 4 + 5, 4 3) mit Hilfe von Schattenmasken kann auf 
den Elektrodenbereich 5 (bzw. 3, 4) die entsprechende Elek- 
U-odenschicht (z. B. uber ein CVD- bzw. PVD- Verfahren) 
aufgebracht werden. Nach dem Ablosen der restlichen Pho- 
ioresistschicht kann der mit Silber bedampfte Bereich 5 
10 durch elektrochemische Behandlung in cine Silberchlorid- 
elektrode umgewandell werden. Diese kann zur Stabilisie- 
rung der Referenzelekurode 5 mil einer geeigneten Polymer- 
schicht bedeckt werden. 
Die Deckplatte 6 kann wie in Fig. 1 beschrieben mit einer 
15 entsprechend dicken Photoresistschicht versehen werden, 
welche mit Hilfe einer Chrommaske belichtel und struktu- 
riert wird und somit den Abstandhalter 7 definiert. 

Die Aufbau und Verbindungstechnik wird wic bei der in 
Fig- 3 beschrieben realisiert 
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Bezugszeichenliste 



1 Deckplatte mit Grabenstiiaktur 

2 Grundplatte 
25 3 Gegenelekirode 

4 Arbeitselekurode 

5 Referenzelektrode 

6 Deckplatte 

7 AbstandshaltCT 
30 8 Isolaiorschicht 



Patentanspriiche 

1 . Dunnschichtzelle bestehend aus zwei Fenstem mil 
dazwischen liegendem Messvolumen, wobei die Fen- 
ster mindestens an zwei gegeniiberliegenden Randem 
tiber Abstandshalter miteinander verbunden sind, wo- 
bei mindestens ein Fenster durch eine Siliziumplatte 
gebildet wird, der Abstand zwischen den beiden Fen- 
stem 3-200 pm betrigt und die Abstandshalter zwi- 
schen den Fenstern oben und unten an der Dunn- 
schichtzelle mindestens je eine Lucke aufweisen, die 
so breit ist, daB sich die Dunnschichtzelle durch Kapil- 
larkraft fullen kann, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine der Fensterinnenflachen eine Strukturierung tragi, 
die bewirkt daB Interferenzmuster vermieden werden. 

2. Dunnschichtzelle nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnei, daB ein Fenster eine Deckplatte mit Gra- 
benstruktur (1) ist. 

3. Dunnschichtzelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das andere Fenster eine Gmnd- 
platte (2) ist, die auf der Innenseite mindestens zwei 
Eleku-oden aufweist. 

4. Verwendung der Dunnschichtzelle gemaS einem der 
Anspruche 1 bis 3 fiir die spektroskopische Uniersu- 
chung von wSssrigen ProteinlGsungen. 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 



Leerseite 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: 
Int. CI 6-. 

Veroffentlichungstag: 



DE 197 39 126 CI 
G01J 3/02 
29. April 1999 




Fig. 2 



902117/223 



ZEICHNUNGEN'SEITE2 



Nummer: 
Int. Cl.^: 

Veroff enti ichu ngstag: 



DE197 39 126 CI 
G01J 3/02 
29. April 1999 



4 2 




Fig. 4 



902 117/223 



